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Beschreibung 

Emuigatorfreie feindisperse Systeme vom Typ Wasser-in-Ol 

Die vorliegende Erfindung betrifft emuigatorfreie feindisperse Systeme vom Typ Wasser-in- 
Ol, bevorzugt als kosmetlsche Oder dermatologische Zubereitungen. 

Unter Emulsionen versteht man im allgemeinen heterogene Systeme, die aus zwei nicht 
Oder nur begrenzt miteinander mischbaren Flussigkelten bestehen, die ubiicherweise als 
Phasen bezeichnet werden. in einer Emulsion ist eine der beiden FIQssigkelten in Form 
feinster TrtSpfchen in der anderen Flussigkeit disperglert. 

Sind die beiden Flussigkelten Wasser und Ol und liegen Oltrfipfchen fein verteilt in Wasser 
vor. so handelt es sich um eine Ol-in-Wasser-Emulsion (O/W-Emulsion, z. B. Milch). Der 
Grundcharakter einer O/W-Emulsion ist durch das Wasser geprdgt. Bel eIner Wasser-in-Ol- 
Emulsion (W/O-Emulslon, z. B. Butter) handelt es sich um das umgekehrte Prinzip. wobei 
der Grundcharakter hier durch das Ol bestimmt wird. 

Um die dauerhafte Dispergierung einer FIQssigkeit in einer anderBn zu erreichen, ist bei 
Emulsionen im herkdmmllchen Sinn der Zusatz einer grenzfldchenaktiven Substanz (Emul- 
gator) notwendig. Emulgatoren weisen einen amphiphllen Molekulaufbau auf, bestehend 
aus einem polaren (hydrophilen) und einem unpolaren (lipophilen) Molekulteil, die raumlich 
voneinander getrennt sind. In einfachen Emulsionen liegen in der einen Phase feindisperse, 
von einer EmulgatorhQIle umschlossene Tropfchen der zweiten Phase (Wassertrdpfchen in 
W/O- Oder Lipldvesikel in O/W-Emulsionen) vor. Emulgatoren setzen die GrenzflSchen- 
spannung zwisch n den Phasen herab, indem sle an der GrenzflSche zwischen beiden 
Flussigkelten angeordnet sind. Sie bilden an der Phasengrenze Ol/Wasser Grenzfiachen- 
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filme aus. wodurch dem iireversiblen Zusammenflie&en der Tropfchen entgegengewirkt 
wird. Zur Stabilisierung von Emulsionen werden haufig Emulgatorgemische verwendet. 

Herkommliche Emulgatoren konnen entsprechend ihrem hydrophilen Molekiilteil in ionische 

(anionische, kationische und amphotere) und nichtionische untergliedert werden: 

• Das wohl bekannteste Beispiel eines anionischen Emulgators ist die Seife. als die man 

gewohnlich die wasserloslichen Natrium- Oder Kaliumsaize der gesattigten und ungesat- 

tigten hoheren Fettsauren bezeichnet. 
. Wichtige Vertreter der kationischen Emulgatoren sind die quartaren Ammonium-Verbin- 

dungen. 

. Der hydrophile Molekiilteil nichtionischer Emulgatoren besteht haufig aus Glycerin, Poiy- 
glycerin, Sorbitanen. Kohlenhydraten bzw. Polyoxyethylenglykolen und ist meistens uber 
Ester- und Etherbindungen mit dem lipophilen Molekiilteil verkniipft. Dieser besteht ubli- 
cherweise aus Fettalkoholen, Fettsauren Oder Isofettsauren. 
Durch Variation der Struktur und der GroRe des polaren und des unpolaren Molekiilteils las- 
sen sich Lipophilie und Hydrophilie von Emulgatoren in weiten Grenzen verandem. 

Entscheidend fur die Stabilitat einer Emulsion ist die richtige Auswahl der Emulgatoren. Da- 
bei sind die Charakteristiken aller im System enthaltenen Stoffe zu beriicksichtigen. 
Betrachtet man z. B. Hautpflegeemulsionen, so fuhren polare OIkomponenten und bei- 
spielsweise UV-Filter zu Instabilitaten. Neben den Emulgatoren werden daher noch andere 
Stabilisatoren verwendet, die beispielsweise die Viskositat der Emulsion erhohen und/oder 
als Schutzkolloid wirken. 

Emulsionen stellen einen wichtigen Produkttyp im Bereich kosmetischer und/oder derma- 
tologischer Zubereitungen dar. 

Kosmetische Zubereitungen werden im wesentlichen zur Hautpflege benutzt. Hautpflege im 
kosmetischen Sinn ist in erster Linie. dad die naturiiche Funktlon der Haut als Barriere ge- 
gen Umwelteinfliisse (z. B. Schmutz, Chemikalien. Mikroorganismen) und gegen den 
Veriust von korpereigenen Stoffen (z. B. Wasser, natiiriiche Fette, Elektrolyte) gestarict oder 
wiederhergestellt wird. Wird diese Funktion gestort, kann es zu verstarkter Resorption 
toxischer oder allergener Stoffe Oder zum Befall von Mikroorganismen und als Folge zu 
toxischen oder allerglschen Hautreaktionen kommen. 
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Ziel der Hautpflege ist es ferner. den durch tagliches Waschen verursachten Fett- und Was- 
serverlust der Haut auszugleichen. Dies ist gerade dann wichtig. wenn das natCirliche Rege- 
nerationsvermogen nicht ausreicht. Aulierdem sollen Hautpflegeprodukte vor Umweltein- 
flussen. insbesondere vor Sonne und Wind, schutzen und die Hautaltenjng verzogem. 

Kosmetische Zubereitungen werden auch als Desodorantien verwendet. Solche Formulie- 
rungen dienen dazu, Korpergeruch zu beseitigen, der entsteht, wenn der an sich gemch- 
lose frische SchweiB durch Mikroorganismen zersetzt wird. 

IVIedizinische topische Zusammensetzungen enthalten in der Regel ein Oder mehrere Medi- 
kamente in wirksamer Konzentration. Der Einfachheit halber wird zur eindeutigen Unter- 
scheidung zwischen kosmetischer und medizinischer Anwendung und entsprechenden Pro- 
dukten auf die gesetzlichen Bestimmungen der Bundesrepublik Deutschland verwiesen 
(z. B. Kosmetikverordnung, Lebensmittei- und Afzneimlttelgesetz). 

An sich ist die Venvendung der ubiichen Emulgatoren in kosmetischen oder dermatoiogi- 
schen Zubereitungen unbedenklich. Dennoch konnen Emulgatoren. wie letztlich jede 
chemische Substanz, im Einzelfalle ailergische oder auf Oberempfindlichkeit des An- 
wenders beruhende Reaktionen hervonxifen. 

So ist beispielsweise bekannt. daB bestimmte Lichtdermatosen durch gewisse Emulga- 
toren. aber auch durch verschiedene Fette und gleichzeitige Exposition von Sonnenlicht 
ausgelost werden. Solche Lichtdermatosen werden auch "Mallorca-Akne" genannt. Es hat 
daher nicht an Versuchen gefehlt. die Menge an ubiichen Emulgatoren auf ein Minimum, Im 
Idealfall sogar vollstandig zu reduzieren. 

Eine Reduktion der bendtlgten Emulgatomienge kann z. B. enreicht werden, wenn ausge- 
nutzt wird, daa feinstvertellte Feststoffteilchen eine zusStzllch stabilislerende Wirkung ha- 
ben. Dabei kommt es zu einer Anrelcherung des festen Stoffes an der Phasengrenze 
OlA/Vasser in Form einer Schicht. wodurch ZusammenflieQen der dispersen Phasen verhin- 
dert wird. Von wesentllcher Bedeutung sind dabei nicht die chemlschen, sondem die Ober- 
fiachenelgenschaften der Feststoffpartikel. 

Eine relativ neue technische Entwicklung ist es. kosmetische oder dermatologische Zu- 
bereitungen nur durch feinstverteilte Feststoffteilchen zu stabillsieren. Solche „emulga- 
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torfreien" Emulsionen werden nach ihrem Erfinder auch als Pickering-Emulsionen be- 
zeichnet. 

Gmndlegende Untersuchungen haben dabei gezeigt, daB ein Charakteristikum fur eine Pik- 
kering-Emulsion ist, daB die Feststoffpartikel an der Grenzflache zwischen den beiden flus- 
sigen Phasen angeordnet sind und dort sozusagen eine mechanische Bamere gegen die 
Vereinigung der Flussigkeitstropfen bilden. 

Eine Moglichkeit, eine Feststoffstabilisierung in einer kosmetischen Oder dermatologischen 
Zubereitung vorzunehmen. ist nach May-Alert {Pharmazie in unsererZeit. 15. Jahrg. 1986, 
Nr. 1, 1-7) beispielsweise, Emulgatorgemische zu verwenden, die sowohl anionische als 
auch kationische Tenside enthalten. Da beim Zusammengeben von Anion- und Kationtensi- 
den immer unldsliche, elektroneutrale Verbindungen ausfallen, laBt sich durch gezieltes 
Ausfallen dieser neutralen Tenside in der Grenzflache Ol/Wasser eine zusatzliche Fest- 
stoffstabilisierung im Sinne einer Pickering-Emulsion enreichen. 

Die Europaische Offenlegungsschrift 0 686 391 beschreibt daruber hinaus „Emulsionen" 
vom Typ Wasser-in-OI, die frei von oberflachenaktiven Substanzen sind und nur durch 
Feststoffe stabilisiert werden. Zur Stabilisierung werden hier spharische Polyalkylsilses- 
quioxan-Partikel eingesetzt, die einen Durchmesser von 100 nm bis zu 20 Mm haben, 
welche in die Olphase gegeben werden und diese verdicken. Diese Art von Zubereitungen 
kann man daher als Ol-Gele (auch: Oleogele) bezeichnen. in welche Wasser stabil ein- 
dispergiert werden kann. 

Femer beschreibt die WO-Schrift WO-98/42301 emulgatorfreie feindisperse Systeme vom 
Typ Wasser-in-Ol. welche durch den Zusatz mikronisierter, anorganischer Pigmente 
stabilisiert werden, die aus der Gruppe der Metalloxide. insbesondere Titandioxid gewahit 
werden. 

Allerdings konnte der Stand der Technik nicht den Weg zur vorliegenden Erfindung weisen. 

Der Stand der Technik kennt neben den beschriebenen Systemen weitere emulgatorfreie, 
feindisperse kosmetische Oder d nmatologische Zubereitungen. die im allgemeinen als 
Hydrodisp rsionen bezeichnet werden. Hydrodlspersionen stellen Dispersionen einer 



fliissigen, halbfesten oder festen inneren (diskontinuierlichen) Lipidphase in einer aufteren 
waBrigen (kontinuierlichen) Phase dar. 

Bei Hydrodispersionen einer fliissigen Lipidphase in einer auGeren waSrigen Phase kann 
die Stabilitat beispielsweise dadurch gewahrieistet werden, daB in der waBrigen Phase ein 
Gelgerust aufgebaut wird, in welchem die Lipidtropfchen stabil suspendiert sind. Die 
Deutsche Offenlegungsschrift 44 25 268 beschreibt stabile feindisperse. emulgatorfreie 
kosmetische oder dermatologische Zubereitungen vom Typ Ol-in-Wasser, die neben einer 
Ol- und einer Wasserphase einen oder mehrere Verdicker aus der Gruppe der AcrylsSure- 
polymere. Polysaccharide und deren Alkylether enthalten, wobei fQr diese Verdicker eine 
Grenzflachenspannungsemiedrigung nicht meSbar sein darf . 

Basierend auf ahnlichen Hydrodispersionen werden in der Deutschen Offenlegungsschrift 
43 03 983 kosmetische oder dermatologische Lichtschutzformulierungen offenbart, die im 
wesentlichen frei von Emulgatoren sind. wobei in die Lipidphase der Hydrodispersion anor- 
ganische Mikropigmente eingeartaeitet sind. die als UV-Filtersubstanzen dienen. 

Pickering-Emulsionen werden nach dem oben gesagten durch den Einsatz von geelgneten 
Feststoffen bzw. Pigmenten stabilisiert. Allerdings kSnnen Feststoffe bei der Anwendung 
entsprechender Zubereitungen auf der Haut einen trockenen und zum Teil stumpfen 
Eindruck hinteriassen. Bereits Zubereitungen mit einem Pigmentgehalt von 1 Gew.-% 
erzeugen nach ihrer Anwendung ein stumpfes GefQhl auf der Haut. das mit hoheren 
Pigmentkonzentrationen noch zunimmt. Im Einzelfall konnen daher pigmenthaltige 
Zubereitungen sogar nicht vermarictungsfShig sein. da sie vom Veriaraucher nicht 
akzeptiert bzw. negativ beurteilt werden. 

Aufgabe war daher, den Nachteilen des Standes der Technik Abhilfe zu schaffen. Ins- 
besondere sollten Zubereitungen zur Verfugung gestellt werden. welche auf der Haut 
keinen trockenen oder stumpfen Eindruck hinteriassen. 



Weiteriiin war es eine Aufgabe der Erfindung. kosmetische und dermatologische Grund- 
lagen fiir kosmetische und demnatologische Zubereitungen zu entwickein, die sich durch 
gute Hautvertrgglichkeit auszeichnen. 
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Ferner war eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung. Produkte mit einer moglichst breiten 
Anwendungsvielfalt zur Verfugung zu stellen. Beispielsweise sollten Grundlagen fur Zube- 
reitungsformen wie Reinigungsemulsionen, Gesichts- und Korperpflegezubereitungen Oder 
Deodorantien. aber auch ausgesprochen medizinisch-pharmazeutische Darreichungs- 
formen geschaffen werden, zum Beispiel Zubereitungen gegen Akne und andere 
Hauterscheinungen. 

Eine weitere Aufgabe der vorliegenden Erfindung war. den Stand der Technik urn kos- 
metische Oder dermatologische Zubereitungen zu bereichem. in welchen auf jeglichen 
Einsatz von Emulgatoren herkommlicher Art verzichtet werden kann. 

Erstaunlicherweise werden alle diese Aufgabe gelost durch 

kosmetische oder dermatologische Zubereitungen, die feindisperse Systeme vom Typ 
Wasser-in-OI darstellen, enthaltend 

1 . eine Olphase, 

2. eine Wasserphase. 

3. mindestens ein modifiziertes Schichtsilikat. welches sowohl hydrophile als auch 
lipophile Eigenschaften zeigt, welches also amphiphilen Charakter besitzt und sich 
an der Grenzflache Wasser/Ol anordnet und 

4. hochstens 0,5 Gew.-% eines oder mehrerer Emulgatoren 
sowie 

gegebenenfalls weitere kosmetische oder pharmazeutische Hilfs-, Zusatz- und/oder Wirk- 
stoffe enthaltend. 

Es ist erfindungsgemaS besonders vorteilhaft. wenn die Zubereitungen deutlich weniger als 
0,5 Gew.-% eines oder mehrerer Emulgatoren enthalten. Ganz besonders bevorzugt sind 
erfindungsgemaSe Zubereitungen, welche ganzlich frel von Emulgatoren im herkommlichen 
Sinn sind. 

Die erfindungsgemaUen Zubereitungen stellen Abmischungen aus Olen bzw. olloslichen 
Substanzen und Wasser bzw. wasserloslichen Komponenten dar, die durch den Zusatz der 
modifizierten Schichtsilikatpartikel stabilisiert werden und kelnen Emulgator im herkomm- 
lichen Sinn enthalten mussen. 
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Die erfindungsgemaRen Zubereitungen sind in jeglicher Hinsicht uberaus befriedigende 
Praparate. die erstaunlicherweise hervorragende kosmetische Eigenschaften zeigen, auf 
der Haut l^einen trockenen oder stumpfen Eindruck hinterlassen und sich durch eine 
ausgezeichnete Hautvertraglichkeit auszeichnen. 



Modifizierte Schichtsilikate 



Silikate sind Saize und Ester (Kieselsaureester) der Orthokieselsaure [Si(OH)4] und deren 
Kondensationsprodukte. Die Silikate sind nicht nur die artenreichste Klasse der Mineralien. 
sondem auch geologisch und technisch auBerordentiich wicfitig. Ober 80 % der Erdkruste 
bestehen aus Silikaten. Schichtsilikate (Phyllosilikate, Blattsilikate) sind (idealerweise) 
Silikat-Strukturen mit zweidimensional unendlichen Schichten aus [Si04]''"-Tetraedem, 
wobei jedes Tetraeder iiber 3 Brucken-Sauerstoffe mit Nachbar-Tetraedem verbunden ist. 

Chemische Formeln lassen sich fiir Schichtsilikate nur angenShert aufstellen. da sle ein 
groSes lonenaustausch-Veonogen besitzen und Silizium gegen Aluminium und dieses 
wiedemm gegen Magnesium, Fe^*, Fe^. Zn und dergleichen ausgetauscht werden kann. 
Die daraus moglicherweise resultierende negative Ladung der Schichten wird in der Regel 
durch Kationen, insbesondere durch Na* und Ca^* in Zwischenschicht-Positionen 
ausgeglichen. 

Schichtsilikate konnen durch reversible Einlagerung von Wasser (in der 2- bis 7-fachen 
Menge) und anderen Substanzen wie z. B. Alkoholen, Glykolen und dergleichen mehr 
aufquellen. Ihre Verwendung als Verdickungsmlttel in kosmetischen Mittein ist dement- 
sprechend an sich bekannt. Allerdings konnte der Stand der Technik nicht den Weg zur 
vorliegenden Erfindung weisen. 



Vorteilhafte Schichtsilikate im SInne der vorliegenden Erfindung sind beispielsweise solche, 
deren grSSte Ausdehnungsrichtung im unmodifizlerten und ungequollenen Zustand im 
Mittel eine LSnge von wenlger als 10 pm hat. Beispielsweise kOnnen die mittleren 
Ausdehnungen der verwendeten modifizierten Schichtsilikatpartikel bei 1000 nm x 100 nm 
X 1 nm und darunter liegen. Die effektlve GroBe der modifizierten Schichtsilikatpartikel in 
einer kosmetischen Oder dermatologischen Formulierung hSngt selbstverstSndlich von der 
Menge an eingelagerten Substanzen ab. 
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Vorteilhafte modifizierte Schichtsilikate im Sinne der vorliegenden Erfindung sind bei- 
spielsweise modifizierte Smektite (Smectite). 

Smektite sind stets sehr feinkomige (meist < 2 mm), uberwiegend als lamellenfomiige. 
moosartige oder kugelfomiige Aggregate vorkommende Dreischicht-Tonminerale (2:1- 
Schichtsilikate), in denen eine zentrale Schicht aus oktaedrisch koordinierten Kationen 
sandwichartig von 2 Schichten aus [(Si.AOOJ-Tetraedem umgeben ist. Smektite werden 
idealisiert durch die folgende Strukturfomfiel beschrieben. worin weiS ausgefullte Kreise 
Silizium- und/oder Aluminiumatome, hellgrau ausgefullte Kreise Sauerstoffatome. dun- 
kelgrau ausgefullte Kreise Wasserstoffatome und schwarz ausgefullte Kreise Aluminium-, 
Magnesium-. Eisenatome und/oder weitere Austauschkationen darstellen: 

Tetraederschicht 
Oktaederschicht 
Tetraederschicht 

Vorteilhafte modifizierte Smektite sind z. B. modifizierte Montmorillonite. Montmorillonite 
werden durch die angenaherte chemische Forme! Al2[(OH)2/Si40iol n H2O bzw. 
AI2O3 • 4 Si02 • H2O • n H2O beschrieben und stellen zu den dioktaedrischen Smektiten 
gehdrende Tonmineralien dar. 

Besonders vorteilhaft im Sinne der vorliegenden Erfindung sind femer beispielsweise 
modifizierte Hektorite. Hektorite gehoren zu den Smektiten und haben die angenaherte 
chemische Fonmel MV3(Mg2.7Uo.3)[Si40io(OH)2], worin meist Na* darstellt. 

Vorteilhaft im Sinne der vorliegenden Erfindung sind femer modifizierte Bentonite. Ben- 
tonite sind Tone und Gesteine. die Smektite, vor allem Montmorillonit. als Hauptminerale 
enthalten. Die „Roh"-Bentonite sind entweder Calcium-Bentonite (in GroSbritannien als 
Fuller-Erden bezeichnet) oder Natrium-Bentonite (auch: Wyoming-Bentonite). 

Modifizierte Schichtsilikate im Sinne der vorliegenden Erfindung sind Schichtsilikate. 
insbesondere die bereits genannten Schichtsilikattypen. deren Organophilie (auch: Li- 
pophilie) - beispielsweise durch Umsetzung mit quartemaren Ammonium-Verbindungen - 
erhoht wurde. Solche Schichtsilikate werden auch als organophile Schichtsilikate be- 
zeichnet. 
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Besonders vorteilhaft im Sinne der vorliegenden Erfindung sind sogenannte Bentone, d. h. 
organische Derivate von Montmorilloniten (bzw. Bentoniten) und/oder Hectoriten, die durch 
lonenaustausch-Reaktionen mit Alkylammonium-Basen hergestellt warden. 

Vorteilhafte modifizierte Schichtsilikate im Sinne der vorliegenden Erfindung sind bei- 
spielsweise durch Umsetzung von Schichtsilikaten mit Quaternium-18 erhaltlich. Qua- 
temium-18 ist eine Mischung von quaternaren Ammoniumchloridsalzen, welche durch die 
folgende Strukturformel beschrieben werden: 



cr 

worin 

die Reste unabhSngig vonelnander gewahit werden aus der Gruppe Methyl und hydrierte 
Talgreste mit einer Kettenlange von 12 bis 20 Kohlenstoffatomen. 

ErfindungsgemaB besonders bevorzugt sind Stearalkoniumhektorit, ein Reaktionsprodukt 
aus Hektorit und Stearaikoniumchlorid (Benzyldimethyistearylammoniumchlorld), und 
Quatemium-18 Hektorit, ein Reaktionsprodukt aus Hektorit und Quatemlum-18. welche 
z. B. unter den Handelsbezeichnungen Bentone 27 und Bentone 38 bel Nordmann & 
Rassmann erhaltlich sind. 

Die Gesamtmenge an einem Oder mehreren modifizierten Schichtsilikaten in den fertigen 
kosmetischen Oder dermatologischen Zubereitungen wird vorteilhaft aus dem Bereich von 
0,05 bis 20.0 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 5.0 Gew,-% gewShlt. bezogen auf das Gesamtge- 
wicht der Zubereitungen. 

Obwohl es besonders bevorzugt ist, die erfindungsgemaSen Zubereitungen nur durch den 
Zusatz von einem Oder mehreren modifizierten Schichtsilikaten zu stabilisieren, kann es 
femer vorteilhaft sein, die modifizierten Schichtsilikatpartikel mit weiteren amphiphilen 
Pigmenten zu kombinieren, welche gegebenenfalls auch zur Stabilisierung der Pickering- 
Emulsionen b itragen konnen. 



I 

N— Chb 
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Solche Pigmente sind beispielsweise mikronisierte. anorganische Pigmente. die gewahit 
werden aus der Gmppe der amphiphilen Metalloxide. insbesondere aus der Gruppe Titandi- 
oxid. Zinkoxid. Siliciumdioxid bzw. Silicate (z. B. Talkum), wobei die Metalloxide sowohl ein- 
zein als auch im Gemisch vorliegen konnen. Dabei ist es im wesentlichen unerheblich, in 
welcher der gegebenenfalls naturlich vorkommenden Modifikationen die verwendeten am- 
phiphilen Metalloxide vorliegen. 

Vorteilhaft ist es. den mittleren Partikeldurchmesser der zur Kombination mit modifizierten 
Schichtsilikaten verwendeten Pigmente zwischen 1 nm und 200 nm, besonders vorteilhaft 
zwischen 5 nm und 100 nm zu wahlen. 

4^^^^ Vorteilhaft im Sinne der voriiegenden Erfindung ist es, die erfindungsgema&en modifizierten 
^^^^^Schichtsilikate mit unbehandelten, nahezu reinen Pigmentpartikein zu kombinieren, ins- 
^^^^ besondere mit solchen, welche auch als Farbstoff in der Lebensmittelindustrie und/oder als 
Absorber von UV-Strahlung in Sonnenschutzmittein verwendet werden konnen. Vorteilhaft 
sind beispielsweise die be! der FIrma Merck erhaltlichen Zinkoxid-Pigmente sowie solche. 
die unter den Handelsbezeichnungen Zinkoxid neutral bei Haarmann & Reimer Oder NanoX 
von der Harcros Chemical Group erhaltlich sind. 

ErfindungsgemaS vorteilhaft ist femer die Kombination von modifizierten Schichtsilikaten 
mit anorganischen Pigmenten. die oberflachlich wasserabweisend behandelt („gecoatet") 
sind, wobei gleichzeitig ein amphiphiler Charakter dieser Pigmente gebildet werden bzw. 
erhalten bleiben soil. Diese Oberflachenbehandlung kann darin bestehen, daB die 
(B^^^ Pigmente nach an sich bekannten Verfahren mit einer dunnen hydrophoben Schicht 
^^^H versehen werden. 

Ein solches Verfahren. das im folgenden am Beispiel von Titandioxid beschrieben wird, be- 
steht beispielsweise darin, daB die hydrophobe Oberflachenschicht nach einer Reaktion ge- 
maB 

n Ti02 + m (RO)3 Si-R* n Ti02 (oberfl.) 

erzeugt v^nrd. n und m sind dabei nach Belieben einzusetzende stochiometrische Parame- 
ter, R und R' die gewunschten organischen Reste. Besonders vorteilhafte Kombinati- 



11 



onspartner sind TiO^-Pigmente, beispielsweise die mit Aluminiumstearat beschichteten. 
unter der Handelsbezeichnung MT 100 T bei der Firma TAYCA erhaltlichen. 

Eine weitere vorteilhafte Beschichtung der Kombinationspartner besteht aus Dimethylpoly- 
siloxan (auch. Dimethicone). einem Gemisch vollmethylierter, linearer Siloxanpolymere, die 
endstandig mit Trimethylsiloxy-Elnheiten blockiert sind. Besonders vorteilhaft im Sinne der 
vorliegenden Erfindung ist die Kombination von modifizierten Schichtsilikaten mit Zinkoxid- 
Pigmenten. die auf diese Weise beschichtet werden. 

Vorteilhaft ist femer, wenn die neben modifizierten Schichtsilikaten venfl/endeten anor- 
ganischen Pigmente mit einem Gemisch aus Dimethylpoiysiloxan. insbesondere Dimethyl- 
polysiloxan mit einer durchschnittlichen Kettenlange von 200 bis 350 Dimethylslloxan- 
Einheiten, und Sllicagel beschichtet sind. welches auch ais Simethicone bezeichnet wire!. 
Es ist insbesondere von Vorteil. wenn die anorganischen Pigmente zusatzlich mit 
Aluminiumhydroxid bzw. Aluminiumoxidhydrat (auch: Alumina. CAS-Nr.: 1333-84-2) 
beschichtet sind. Besonders vorteilhafte Kombinationspartner sind Titandioxide, die mit Si- 
methicone und Alumina beschichtet sind. wobei die Beschichtung auch Wasser enthalten 
kann. Ein Beispiel hierfur ist das unter dem Handelsnamen Eusolex T2000 bei der Fimia 
Merck erhaltliche Titandioxid. 

Vorteilhaft im Sinne der vorliegenden Erfindung ist femer die Kombination von modifizierten 
Schichtsilikaten mit einer Mischung verschiedener anorganischer. amphiphiler 
Pigmenttypen sowohl innertialb eines Kristalls, beispielsweise als Eisenmischoxid Oder 
Talkum (Magnesiumsilicat), als auch durch Mischung mehrerer Metalloxidtypen innerhalb 
einer Zubereitung. Besonders vorteilhafte Kombinationspartner sind Magnesiumsllicate. bei- 
spielsweise die unter der Handelsbezeichnung Talkum Micron bei der Firma Grolmann er- 
haltlichen. 

Die erfindungsgemafien modifizierten Schlchtsillkate kSnnen femer vorteilhaft mit weiteren 
Pigmenten kombiniert werden. beispielsweise mit Titandloxidpigmenten. die mit Octylsilanol 
beschichtet sind, und/oder mit Sillciumdioxidpartikeln. die oberflachlich wasserabwelsend 
behandelt sind. Zur Kombination geeignete Siliciumdioxidpartikel sind beispielsweise sphS- 
rische Polyalkylsilsesquioxan-Partikel wie sie in der Europaischen Offenlegungsschrift 
0 686 391 erwahnt werden. Seiche Polyalkylsilsesquioxan-Partikel sind beispielsweise unter 
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den Handelsbezeichnungen Aerosil R972 und Aerosil 200V bei der Firma Degussa erhalt- 
lich. 

Weiter vorteilhaft werden die modifizierten Schichtsilikate mit mikrofeinen Polymerpartikein 
kombiniert, welche in der Zubereitung in Form von Feststoffen vorliegen. Gunstlge 
Kombinationspartner im Sinne der vorliegenden Erfindung sind beispielsweise Polycarbo* 
nate, Polyether, Polyethylen. Polypropylen, Polyvinylchlorid, Polystyrol, Polyamide, 
Polyacrylate und dergleichen mehr. 

ErfindungsgemaB geeignete Kombinationspartner sind beispielsweise mikrofeine Polyamid- 
Partikel, insbesondere die unter der Handelsbezeichnung SP-500 bei der Firma TORAY 
^[^^^^ erhaltlichen. Femer vorteilhaft sind Polyamid 6- (auch: Nylon 6) bzw. Polyamid 12- (auch: 
^^^B Nylon 12) Partikel. Polyamid 6 ist das aus e-Aminocapronsaure (6-Aminohexansaure) Oder 
^^^^ e-Caprolactam aufgebaute Polyamid [Poly(E-caprolactam)], und Polyamid 12 ist ein Poly(8- 
laurinlactam) aus e-Laurinlactam. Vorteilhaft im Sinne der vorliegenden Erfindung sind 
beispielsweise Orgasol® 1002 (Polyamid 6) und Orgasol® 2002 (Polyamid 12) von der Fimia 
ELF ATOCHEM. 

Weitere vorteilhafte mikrofeine Polymerpartikel, welche sich zur Kombination mit den er- 
findungsgemaSen modifizierten Schichtsilikaten eignen, sind mikrofeine Polymethacrylate. 
Solche Partikel sind beispielsweise unter der Handelsbezeichnung POLYTRAP® bei der 
Finma DOW CHEMICAL erhaltlich. 

^^^^^ Es ist insbesondere vorteilhaft, wenngleich nicht zwingend, wenn die als Kombinationspart- 
^^^V ner venA^endeten mikrofeinen Polymerpartikel oberflachlich beschichtet sind. Diese Ober- 
flachenbehandlung kann darin bestehen, daQ die Polymerpartikel nach an sich bekannten 
Verfahren mit einer dunnen hydrophllen Schicht versehen werden. Vorteilhafte 
Beschichtungen bestehen beispielsweise aus Titandioxld (TIO2), Zirkonlumdioxid (Zr02) 
Oder auch weiteren Polymeren, wie beispielsweise Polymethylmethacrylat. Besonders 
vorteilhafte mikrofeine Polymerpartikel Im Sinne der vorliegenden ErTindung sind 
beispielsweise die nach dem in der US-Patentschrift 4,898.913 beschriebenen Verfahren 
zur hydrophllen Beschichtung hydrophober Polymerpartikel ertialtlichen. 

Der mittlere Partikeldurchmesser der als Kombinationspartner venA^endeten mikrofeinen 
Polymerpartikel wird vorzugsweise kleiner als 100 pm, besonders vorteilhaft kleiner als 
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50 Mm gewahlt. Dabei ist es im wesentlichen unerheblich, in welcher Form (Plattchen. 
Stabchen. Kiigelchen etc.) die verwendeten Polymerpartikel vorliegen. 

Die erfindungsgemalien modifizierten Schichtsiiikate werden ferner vorzugsweise mit am- 
phiphilen modifizierten Polysacchariden kombiniert. welche keine verdickenden Eigenschaf- 
ten zeigen. 



Solche amphiphilen Polysaccharide sind beispielsweise durch Umsetzung von Starke mit 
mono-, bi- Oder polyfunktionellen Reagenzien bzw. Oxidations-Mittein in weitgehend poly- 
meranalog verlaufenden Reaktionen erhaltlich. 

Diese Reaktionen basieren im wesentlichen auf Umwandlungen der Hydroxy-Gruppen der 
Polyglucane durch Veretherung. Veresterung oder selektive Oxidation. Dabei entstehen 
z. B. sogenannte Starkeether und Starkeester der allgemelnen Strukturformel 

RO, 




Strukturformel (I) 

worin R beispielsweise ein Wasserstoff und/oder einen AlkyI- und/oder Aralkylrest (im Fall 
der Starkeether) oder ein Wasserstoff und/oder einen organischen und/oder anorganischen 
Saure-Rest (Im Fall der Starkeester) darstellen kann. Starkeether und Starkeester sind vor- 
teilhafte Kombinationspartner im Sinne der vorliegenden Erfindung. 

Besonders vorteilhaft ist es. die erfindungsgemalSen modifizierten Schichtsiiikate mit 
Starkeethem zu kombinieren, z. B. mit solchen. die durch Veretherung von Starke mit Tetra- 
methylolacetylendihamstoff erhaltlich sind und welche als Amylum non mucilaglnosum 
(nicht quellende Starke) bezeichnet werden. 

Insb sondere vorteilhaft ist femer die Kombination von erfindungsgemaSen modifizierten 
Schichtsiiikate mit Stark estem und/oder deren Salzen. beispielsweise mit Natrium- 
und/oder Aluminiumsalzen niedrigsubstituierter Halbester der Starke, insbesondere mit 
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Natrium Starke n-Octenylsuccinat der Strukturformel (I), worin R sich durch die folgende 
Struktur auszeichnet 



und welches z. B. unter der Handelsbezeichnung Amiogum®23 bei der Firma CERESTAR 
erhaltlich ist sowie mit Aluminium Starke Octenylsuccinat, insbesondere mit den unter den 
Handelsbezeichnungen Dry Flo® Elite LL und Dry Flo® PC bei der Firma CERESTAR erhalt- 
lichen. 

Vorteilhaft ist es, den mittleren Partikeldurchmesser der zur Kombination mit den erfin- 
dungsgemaRen modifizierten Schichtsilikaten verwendeten, modifizierten Polysaccharide 
kleiner als 20 ijm, besonders vorteilhaft kleiner als 15 pm zu wahlen. 

Die Liste der genannten modifizierten Polysaccharide, die mit den modifizierten Schicht- 
silikaten kombiniert werden konnen, soil selbstverstandlich nicht limitierend sein. Modi- 
fizierte Polysaccharide, die im Sinne der vorliegenden Erfindung vorteilhafte Kombinations- 
partner darstellen, sind auf zahlreichen, an sich bekannten Wegen, sowohl chemischer als 
auch physikalischer Natur erhaltlich. Zur Herstellung solcher Polysaccharide sind auch neue 
Wege prinzipiell denkbar. Wesentlich dabei ist. daB die modifizierten Polysaccharide amphi- 
phile Eigenschaften zeigen und dad sie nicht verdickend wirken. 

Vorteilhaft in alien vorgenannten Fallen ist es, die Gesamtkonzentration aller Pigmente gro- 
Rer als 0,05 Gew.-%. besonders vorteilhaft zwischen 0.05 Gew.-% und 30 Gew.-% bezogen 
auf das Gesamtgewicht der Zubereitungen zu wahlen, wobel die Konzentration an 
modifizierten Schichtsilikaten - ebenfalls bezogen auf das Gesamtgewicht der Zube- 
reitungen - im Sinne der voriiegenden Erfindung vorzugsweise aus dem Bereich 
0.05 Gew.-% bis 30 Gew.-%, vorteilhaft 0,1 Gew.-% bis 10 Gew.-% zu wahlen ist. 

Die erfindungsgemaBen Pickering-Emulsionen konnen als Gmndlage fur kosmetlsche Oder 
dermatologische Fonmulierungen dienen. Diese konnen wie ubiich zusammengesetzt sein 
und b ispielsweise zur Behandlung und zur Pflege der Haut. als Lippenpfleg produkt, als 
Deoprodukt und als Schmink- bzw. Abschminkprodukt in der dekorativen Kosmetik Oder als 
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Lichtschutzpraparat dienen. Zur Anwendung werden die erfindungsgemaRen kosmetischen 
und dermatologischen Zubereitungen in der fur Kosmetika ubiichen Weise auf die Haut in 
ausreichender Menge aufgebracht. 

Entsprechend konnen kosmetische Oder topische dermatologische Zusammensetzungen im 
Sinne der vorliegenden Erfindung, je nach ihrem Aufbau, beispielsweise verwendet werden 
als Hautschutzcreme, Reinigungsmilch, Sonnenschutzlotion, Nahrcreme, Tages- Oder 
Nachtcreme usw. Es ist gegebenenfalls moglich und vorteilhaft, die erfindungsgemalien Zu- 
sammensetzungen als Grundlage fur pharmazeutische Formulierungen zu verwenden. 

Die erfindungsgemalien kosmetischen und dermatologischen Zubereitungen konnen kos- 
metische Hilfsstoffe enthalten, wie sie ubIichenA/eise in solchen Zubereitungen venA^endet 
werden, z, B. Konsen/ierungsmittel, Bakterizide, Parfume, Substanzen zum Verhindem des 
Schaumens, Farbstoffe. Pigmente, die eine farbende Wirkung haben, Verdickungsmittel, 
weichmachende, anfeuchtende und/oder feuchthaltende Substanzen, Fette, Ole, Wachse 
Oder andere ubiiche Bestandteile einer kosmetischen Oder dermatologischen Formuliemng 
wie Alkohole, Polyole, Polymere, Schaumstabilisatoren, Elektrolyte. organische Losemittel 
Oder Silikonderivate. 

Eine erstaunliche Eigenschaft der erfindungsgemaSen Zubereitungen ist, daS diese sehr 
gute Vehikel fur kosmetische oder dermatologische Wirkstoffe in die Haut sind, wobei vor- 
teilhafte Wirkstoffe Antioxidantien sind. welche die Haut vor oxidativer Beanspruchung 
schutzen konnen. 

ErfindungsgemaU enthalten die Zubereitungen vorteilhaft eines oder mehrere Antioxidan- 
tien. Als gunstige, aber dennoch fakultativ zu verwendende Antioxidantien kflnnen alle fur 
kosmetische und/oder demiatologische Anwendungen geeigneten oder gebrauchlichen 
Antioxidantien venA/endet werden. Es ist dabei vorteilhaft. Antioxidantien als einzige 
Wirkstoffklasse zu verwenden, etwa dann, wenn eine kosmetische oder demiatologische 
Anwendung im Vordergrund steht, wie z. B. die Bekampfung der oxidativen Beanspaichung 
der Haut. Es ist aber auch gtinstig. die erfindungsgemaSen Stiftzubereitungen mit einem 
Gehalt an einem oder mehreren Antioxidantien zu versehen. wenn die Zubereitungen 
einem anderen Zweck dienen sollen, z. B. als Desodorantien oder Sonnenschutzmittel. 
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Besonders vorteilhaft werden die Antioxidantien gewahit aus der Gruppe bestehend aus 
Aminosauren (z. B. Glycin. Histidin. Tyrosin. Tryptophan) und deren Derivate. Imidazole 
(z. B. Urocaninsaure) und deren Derivate, Peptide wle D.L-Camosin. D-Camosin. L-Car- 
nosin und deren Derivate (z. B. Anserin). Carotinoide. Carotine (z. B. a-Carotin. p-Carotin, 
Lycopin) und deren Derivate. ChlorogensSure und deren Derivate. Liponsaure und deren 
Derivate (z. B. Dihydrollponsaure). Aurothioglucose. Propylthiouracil und andere Thiole 
(z. B. Thioredoxin. Glutathion, Cystein, Cystin, Cystamin und deren Glycosyl-, N-Acetyl-. 
Methyl-. Ethyl-. Propyl-, Amyl-. Butyl- und Lauryl-, PalmitoyI-. Oleyl-. y-Linoleyl-. Cholesteryl- 
und Glycerylester) sowie deren Salze. Dilaurylthiodipropionat, Distearylthiodipropionat, 
Thiodipropionsaure und deren Derivate (Ester. Ether, Peptide. Lipide, Nukleotide. 
Nukleoslde und Salze) sowie Sulfoximinverbindungen (z. B. Buthioninsulfoximine, Homocy- 
steinsulfoximin, Buthioninsulfone. Penta-, Hexa-, Heptathioninsulfoximin) in sehr geringen 
vertraglichen Dosierungen (z. B. pmol bis nmol/kg), femer (Metall)-Chelatoren (z. B. a-Hy- 
droxyfettsauren. Palmitinsaure, Phytinsaure, Lactofemn), a-Hydroxysauren (z. B. Citro- 
nensaure, Milchsaure, Apfelsaure), Huminsaure. Gallensaure, Gallenextrakte. Bilirubin. Bili- 
verdin, EDTA. EGTA und deren Derivate, ungesattigte Fettsauren und deren Derivate (z. B. 
Y-Llnolensaure. Linolsaure, Olsaure), Folsaure und deren Derivate, Ubichinon und Ubichinol 
und deren Derivate, Vitamin C und Derivate (z. B. Ascortsylpalmitat, Mg-AscortDylphosphat, 
Ascorbylacetat), Tocopherole und Derivate (z. B. Vitamin-E-acetat). Vitamin A und Derivate 
(Vitamin-A-palmitat) sowie Koniferylbenzoat des Benzoeharzes, Rutinsaure und deren 
Derivate. a-Glycosylrutin, Ferulasaure, Furfurylidenglucitoi. Camosin, Butylhydroxytoluol, 
Butylhydroxyanisol, Nordihydroguajakharzsaure. Nordihydroguajaretsaure, Trihydroxybuty- 
rophenon, Hamsaure und deren Derivate, Mannose und deren Derivate, ZInk und dessen 
Derivate (z. B. ZnO. ZnS04), Selen und dessen Derivate (z. 8. Selenmethionin). Stilbene 
und deren Derivate (z. B. Stilbenoxid, Trans-Stilbenoxid) und die erfindungsgemaB ge- 
eigneten Derivate (Salze, Ester, Ether, Zucker, Nukleotide, Nukleoside. Peptide und Lipide) 
dieser genannten Wiri^stoffe. 

Die Menge der vorgenannten Antioxidantien (eine Oder mehrere Verbindungen) in den erfln- 
dungsgemd&en Zubereitungen betrSgt vorzugsweise 0,001 bis 30 Gew.-%. besonders be- 
vorzugt 0,05 - 20 Gew.-%, insbesondere 0,1-10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht 
der Zubereitung. 
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Sofern Vitamin E und/oder dessen Derivate das Oder die Antioxidantien darstellen. ist vor- 
teilhaft. deren jeweilige Konzentrationen aus dem Bereich von 0,001 - 10 Gew.-%. bezogen 
auf das Gesamtgewicht der Formulierung, zu wahlen. 

Sofern Vitamin A. bzw. Vitamin-A-Derivate, bzw. Carotine bzw. deren Derivate das Oder die 
Antioxidantien darstellen, ist vorteilhaft. deren jeweilige Konzentrationen aus dem Bereich 
von 0,001 - 10 Gew.-%. bezogen auf das Gesamtgewicht der Formulierung, zu wahlen. 

ErfindungsgemaR konnen die Wirkstoffe (eine oder mehrere Verbindungen) auch sehr vor- 
teilhaft gewahit werden aus der Gruppe der lipophilen Wirkstoffe, insbesondere aus folgen- 
der Gruppe: 

Acetylsalicylsaure, Atropin, Azulen, Hydrocortison und dessen Derivaten, z. B. Hydrocor- 
tison-17-valerat, Vitamine. z. B. Ascorbinsaure und deren Derivate, Vitamine der B- und D- 
Reihe, sehr gunstig das Vitamin Bi, das Vitamin B12 das Vitamin Di. aber auch Bisabolol. 
ungesattigte Fettsauren, namentlich die essentiellen Fettsauren (oft auch Vitamin F 
genannt), insbesondere die gamma-Linolensaure, Olsaure. Eicosapentaensaure. Docosa- 
hexaensaure und deren Derivate, Chloramphenicol. Coffein. Prostaglandine. Thymol. Cam- 
pher, Extrakte oder andere Produkte pflanzlicher und tierischer Herkunft. z. B. Nachtker- 
zenol, Borretschol oder Johannisbeeri<em6l. Fischole. Lebertran aber auch Ceramide und 
ceramidahnliche Verbindungen und so waiter. 

Vorteilhaft ist es auch, die Wirkstoffe aus der Gruppe der ruckfettenden Substanzen zu 
wahlen, beispielsweise PurcellinSI. Eucerit® und Neocerit®. 

Die Liste der genannten Wirkstoffe bzw. Wirkstoffkombinationen, die in den erfindungsge- 
maBen Pickering-Emulsionen verwendet werden konnen, soil selbstverstandlich nicht limi- 
tierend sein. 

Gunstig sind auch seiche kosmetischen und dermatologischen Zubereitungen, die in der 
Form eines Sonnenschutzmittels vorliegen. Vorzugsweise enthalten diese neben den erfin- 
dungsgemaBen Wirkstoffkombinationen zusatzlich mindestens eine UV-A-Filt rsubstanz 
und/oder mindestens eine UV-B-Filtersubstanz. Solche Formulierungen konnen, obgleich 
nicht notwendig, gegebenenfalls auch ein oder mehrere anorganische Pigmente als UV- 
Filtersubstanzen enthalten. 
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Bevorzugt sind anorganische Pigmente auf Basis von Metafloxiden und/oder anderen in 
Wasser schwerldslichen Oder unldslichen Metallverbindungen enthalten. insbesondere der 
Oxide des Titans (Ti02). Zinks (ZnO), Eisens (z. B. Fe203). Zirkoniums (Zr02), Siliciums 
(Si02). Mangans (z. B. MnO). Aluminiums (AI2O3). Cers (z. B. Ce203). Mischoxiden der 
entsprechenden Metalle sowie Abmischungen aus solchen Oxiden. 

Auch ein zusatzlicher Gehalt an stabilisierend wirkenden Titandioxid- und/oder Zinkoxid- 
partikein kann selbstverstandlich vorteilhaft sein, ist aber im Sinne der vorliegenden Er- 
findung nicht notwendig. 

Es ist auch vorteilhaft im Sinne der vorliegenden Erfindungen, solche kosmetischen und 
dermatologischen Zubereitungen zu erstellen, deren hauptsachlicher Zweck nicht der 
Schutz vor Sonnenlicht ist, die aber dennoch einen Gehalt an UV-Schutzsubstanzen ent- 
halten. So werden z, B. in Tagescremes gewohnlich UV-A- bzw. UV-B-Filtersubstanzen 
eingearbeitet. 

Auch stellen UV-Schutzsubstanzen, ebenso wie Antioxidantien und. gewunschtenfalls, Kon- 
servierungsstoffe. einen wirksamen Schutz der Zubereitungen seibst gegen Verderb dar. 

Vorteilhaft enthalten erfindungsgemaSe Zubereitungen Substanzen, die UV-Strahlung im 
UV-B-Bereich absorbieren, wobei die Gesamtmenge der Filtersubstanzen z. B. 0,1 Gew.-% 
bis 30Gew.-%. vorzugsweise 0,5 bis 20 Gew.-%, insbesondere 1,0 bis 15,0Gew,-% 
betragt, bezogen auf das Gesamtgewicht der Zubereitungen, um kosmetische 
Zubereitungen zur Verfugung zu stellen, die das Haar bzw. die Haut vor dem gesamten 
Bereich der ultravioletten Strahlung schutzen. Sie konnen auch als Sonnenschutzmittel furs 
Haar Oder die Haut dienen. 

Vorteilhafte UV-A-Filtersubstanzen im Sinne der vorliegenden Erfindung sind Dibenzoyl- 
methanderivate, insbesondere das 4-(tert.-Butyl)-4'-methoxydibenzoylmethan (CAS-Nr. 
70356-09-1), welches von Givaudan unter der Marke Parsol® 1789 und von Merck unter der 
Handelsbezeichnung Eusolex® 9020 verkauft wird. 

Weitere vorteilhafte UV-A-Filtersubstanzen sind die Phenylen-1,4-bls-(2-benzimidazyl)-3,3- 
5.5-tetrasulfonsaure: 
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und ihre Salze. besonders die entsprechenden Natrium-. Kalium- oder Triethanolam- 
monium-Salze. insbesondere das Phenylen-1.4-bis-(2-ben2jmidazyl)-3,3'-5.5'-tetrasul- 
fonsaure-bis-natriumsalz: 



NaOaS 




sowie das 1.4-di(2-oxo-10-Sulfo-3-bomy|jdenmethyl)-Benzol und dessen Salze (besonders 
die entprechenden 10-Suifato-verbindungen. Insbesondere das entsprechende Natrium-, 
Kalium- Oder Triethanolammonium-Salz). das auch als Benzol-1,4-di(2-oxo-3-bomylidenme- 
thyl-10-sulfonsaure) bezeichnet wird und sich durch die folgende Struktur auszeichnet: 




Vorteilhafte UV-Filtersubstanzen im Sinne der vortiegenden Erfindung sind femer soge- 
nannte Breitbandfilter, d.h. Filtersubstanzen. die sowohl UV-A- als auch UV-B-Strahlung 
absorisieren. 

Vorteilhafte Breitbandfilter und/oder UV-B-Filtersubstanzen sInd beispielsweise Bis-Re- 
sorcinyitriazinderivate mit der folgenden Staiktur 
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g^^^^ wobej R\ und unabhangig voneinander gewahit werden aus der Gruppe der ver- 
^^^^kzweigten und unverzweigten Alkylgruppen mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen bzw. ein ein- 
^^^^zelnes Wasserstoffatom darstellen. Insbesondere bevorzugt sind das 2.4-Bis-{[4-(2-Ethyl- 
hexyloxy)-2-hydroxy]-phenyl)-6-(4-methoxyphenyl)-1 .3.5-triazin und das 4,4',4"-(1 ,3.5- 
Triazin-2,4.6-triyltriimino)-tris-ben2oesaure-tris(2-ethy^ synonym: 2,4,6-Tris- 

[anilino-(p-carbo-2'-ethyl-1*.hexyloxy)l-1 .3,5-triazin. welches von der BASF Aktien- 
gesellschaft unter der Warenbezeichnung UVINUL® T 150 vertrieben wlrd. 

Auch andere UV-Flltersubstanzen beschrieben, welche das Strukturmotiv 




aufweisen sind vorteilhafte UV-Filtersubstanzen Im Sinne der vorliegenden Erfindung, 
beispielsweise die in der EuropSischen Offenlegungsschrift EP 570 838 A1 beschriebenen 
s-Triazinderivate, deren chemische Struktur durch die generische Fomnel 
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c 




wiedergegeben wird, wobei 

R einen verzweigten oder unverzweigten Ci-Cis-Alkylrest, einen Cs-Cia-Cycloalkylrest. 

gegebenenfalls substituiert mit einer oder mehreren C1-C4- Alkylgruppen, darstellt, 
X ein Sauerstoffatom oder eine NH-Gruppe darstellt, 

Ri einen verzweigten oder unverzweigten Ci-Cia-Alkylrest. einen Cs-Ci2-Cycloalkylrest, 
gegebenenfalls substituiert mit einer oder mehreren C1-C4- Alkylgruppen, oder ein 
Wasserstoffatom, ein Alkalimetallatom. eine Ammoniumgmppe oder eine Gruppe der 
Formel 



a4o— CH2— CH- 
I 

R3 



bedeutet, in welcher 

A einen verzweigten oder unverzweigten Ci-Ci«-Alkylrest, einen Cs-Ciz-Cycloalkyl- 
oder Arylrest darstellt, gegebenenfalls substituiert mit einer oder mehreren Ci- 
C4- Alkylgruppen, 

R3 ein Wasserstoffatom oder eine Methylgruppe darstellt, 

n eine Zahl von 1 bis 10 darstellt, 

einen verzweigten oder unverzweigten Ci-Cia-Alkylrest. einen Cs-Cia-Cycloalkylrest, 
gegebenenfalls substituiert mit einer oder mehreren C1-C4- Alkylgmppen, darstellt, 
wenn X die NH-Gruppe darstellt. und 

einen verzweigten oder unverzweigten Ci-Cis-Alkylrest, einen Cs-Ciz-Cycloalkylrest. 
gegebenenfalls substituiert mit einer oder mehreren C1-C4- Alkylgruppen, oder ein 
Wasserstoffatom, ein Alkalimetallatom, eine Ammoniumgruppe od r eine Gmppe der 
Formel 
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AH-O— CH2— CH- 
I 

R3 



n 



bedeutet. in welcher 

A einen verzweigten Oder unverzweigten Ci-Ci8-Alkylrest. einen C5-Ci2-Cycloalkyl- 
oder Arylrest darstellt, gegebenenfalls substituiert mit einer Oder mehreren Ci- 
C4- Alkylgruppen, 

R3 ein Wasserstoffatom Oder eine Methylgruppe darstellt, 

n eine Zahl von 1 bis 10 darstellt, 

wenn X ein Sauerstoffatom darstellt. 



Ein Beispiel fur solche unsymmetrisch substituierte s-Triazine stellt das Dioctylbutylamido- 
triazon dar. 

Auch andere UV-Filtersubstanzen, deren Einarbeitung in kosmetische oder dermatolo- 
gische Lichtschutzformulierungen bisher Probleme aufwies, sind bekannt. So werden in der 
Europaischen Offenlegungsschrift 775 698 Bis-Resorcinyltriazinderivate beschrieben, deren 
chemische Struktur durch die generische Formel 




wiedergegeben wird, wobel Ri . R2 und Ai verschiedenste organische Reste reprasentieren. 



Vorteilhaft im Sinne der vorliegenden Erfindung sind femer das 2,4-Bis-{[4-(2-Ethyl-he- 
xyloxy)-2-hydroxy]-phenyl}-6-(4-methoxyphenyl)-1 .3,5-triazin. das 2,4-Bis-{[4-(3-sulfonato)- 
2-hydroxy-propyloxy)-2-hydroxy]-phenylh6-(4-methoxyphenyl)-1.3>tri«^ Natriumsalz, 
das 2,4-Bls-{[4-(3-(2-Propyloxy)-2-hydroxy-propyloxy)-2-hydroxy]-phenyl)-6-(4-methoxy- 
phenyl)-1 ,3.5-triazin. das 2,4-Bis-{[4-(2-ethyl-hexyloxy)-2-hydroxyl-phenyl}-6-[4-(2-methoxy- 
ethyl-carboxyl)-phenylamino]-1,3.5-triazin, das 2,4-Bls-{[4-(3-(2-propyloxy)-2-hydroxy- 
propyloxy)-2-hydroxy]-phenyl}-6-[4-(2-ethyl-carboxyl)-phenylam^ das 2.4- 

Bis-{I4-(2-ethyl-hexyloxy)-2-hydroxy]-phenyl)^(1.methyl-pyrrol^^^^ ,3,5-triazln, das 2,4- 
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Bis-{(4-tris(trirnethylsiloxy-silylpropyloxy)-2-hydroxy]-phenyl}-6-(4-methoxyphenyl)-1,3,5- 
triazin, das 2.4-Bis-{[4-(2"-methylpropenyloxy)-2-hydroxy]-phenyl}-6-(4-methoxyphenyl)- 
1 .3,5-tria2in und das 2,4-Bis-{[4-(r , 1 ', 1 ■.3',5'.5',5'-Heptamethylsiloxy-2 "-methyl-propyloxy)-2- 
hydroxy]-phenyl}-6-(4-methoxyphenyl)-1.3.5-triazin. 

Ein weiterer vorteilhafter UV-Filter im Sinne der vorliegenden Erfindung ist das 2.2'-Me- 
thylen-bis-(6-(2H-benzotriazol-2-yl)-4-(1.1.3,3-tetramethylbutyl)-phenol), welches durch die 
chemische Strukturformel 




gekennzeichnet ist. 

Vorteilhaft im Sinne der vorliegenden Erfindung ist femer das 2-(2H-benzotriazol-2-yl)-4- 
methyl-6-[2-methyl-3-[1.3,3,3-tetraniethyl-1-[(trimethylsilyl)oxy]disiloxanyl]propyl]-phenol 
(CAS-Nr.: 155633-54-8) mit der INCI-Bezeichnung Drometrizole Trisiloxane. welches durch 
die chemische Strukturformel 



0-Si(CH3)3 




Si-CHs 
A-Si(CH3)3 



gekennzeichnet Ist. 



Die UV-B-Filter kflnnen ail5sllch Oder wasserlosllch seln. Vorteilhafte dildsliche UV-B- 
Filtersubstanz n sind z. B.: 

- 3-B nzylidencampher-Derlvate, vorzugsweise 3-(4-Methylbenzyliden)campher, 3-Ben^- 
lidencampher; 
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4-Aminobenzoesaure-Derivate, vorzugsweise 4-(Dimethylamino)-benzoesaure{2-ethyl- 
hexyOester, 4-(Dimethylamino)benzoesaureamylester; 

- 2.4.6-Trianilino-(p-cart)o-2 -ethyl- r-hexyloxy)-1.3.5-triazin; 

- Ester der Benzalmalonsaure. vorzugsweise 4-Methoxybenzalmalonsauredi(2-ethylhe- 
xyl)ester; 

Ester der Zimtsaure, vorzugsweise 4-Methoxyzimtsaure(2-ethylhexyl)ester, 4-Methoxy- 
zimtsaureisopentylester; 

Derivate des Benzophenons, vorzugsweise 2-Hydroxy-4-methoxybenzophenon, 2- 
Hydroxy-4-methoxy-4-methylbenzophenon, 2,2-Dihydroxy-4-methoxybenzophenon 

- sowie an Polymere gebundene UV-Filter. 

Vorteilhafte wasserldsliche UV-B-Filtersubstanzen sind z. 8.: 

- Saize der 2-Phenylbenzimidazol-5-sulfonsaure, wie ihr Natrium-, Kalium- oder ihr Tri- 
ethanolammonium-Salz, sowie die Sulfonsaure selbst; 

- Sulfonsaure-Derivate des 3-Benzylidencamphers. wie z. B. 4-(2-Oxo-3-bornylidenme- 
thyl)benzolsulfonsaure. 2-Methyl-5-(2-oxo-3-bomylidenmethyl)sulfonsaure und deren 
Salze. 

EIne weiterere erflndungsgemalS vorteilhaft zu verwendende Lichtschutzfiltersubstanz 1st 
das Ethylhexyl-2-cyano-3,3-diphenylacrylat (Octocrylen), welches von BASF unter der 
Bezeichnung Uvinul® N 539 erhaltlich ist und sich durch folgende Struktur auszeichnet: 




Es kann auch von ertieblichem Vorteil sein. polymergebundene oder polymere UV-Filter- 
substanzen in Zubereitungen gemaK der voriiegenden Erfindung zu verwenden. insbe- 
sondere solche, wie sie in der WO-A-92/20690 beschrieben werden. 



Femer kann es gegebenenfalls von Vorteil sein, erfindungsgemSB weitere UV-A- und/oder 
UV-B-Filter in kosmetische oder dermatotogische Zubereitungen einzuarbeiten, bei- 
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spielsweise bestimmte Salicylsaurederivate wie 4-lsopropylbenzylsalicylat, 2-Ethylhexyl- 
salicylat (= Octylsalicylat), Homomenthylsalicylat. 

Die Liste der genannten UV-Filter, die im Sinne der vorliegenden Erfindung eingesetzt 
werden konnen, soli selbstverstandlich nicht limitierend sein. 

Vorteilhaft konnen erfindungsgemaSe Zubereitungen auRerdem als Grundlage fiir kosmeti- 
sche Desodorantien bzw. Antitranspirantien eingesetzt werden, so daG die vorliegende Er- 
findung in einer besonderen Ausfuhrungsfomi Pickering-Emulsionen als Grundlage fiir kos- 
metische Desodorantien betrifft. 



. Kosmetische Desodorantien dienen dazu, Korpergemch zu beseitigen. der entsteht, wenn 
(^der an sich genjchlose frische SchweiB durch Mikroorganismen zersetzt wird. Den ubiichen 
kosmetischen Desodorantien liegen unterschiedliche WIrkprinziplen zugrunde. 

In sogenannten Antitranspirantien kann durch Adstringentien - vorwiegend Aluminiumsaize 
wie Aluminiunfihydroxychlorid (Aluchlorhydrat) - die Biidung des SchweilSes reduziert wer- 
den. 



Durch die Venvendung antimikrobieller Stoffe in kosmetischen Desodorantien kann die Bak- 
terienflora auf der Haut reduziert werden. Dabel sollten im Idealfalle nur die Geruch vemr- 
sachenden Mikroorganismen wirksam reduziert werden. Der SchweiSfluR selbst wird da- 
durch nicht beeinflufit, im Idealfalle wird nur die mikrobielle Zersetzung des SchweiBes zeit- 
weilig gestoppt. 

Auch die Komblnation von Adstringentien mit antimlkrobiell wirtcsamen Stoffen in ein und 
derselben Zusammensetzung ist gebrSuchlich. 

Alle fur Desodorantien bzw. Antitranspirantien gangigen Wiricstoffe konnen vorteilhaft ge- 
nutzt werden. beispielsweise Geruchsuberdecker wie die gangigen Parfumbestandtelle, Ge- 
ruchsabsorber, beispielsweise die in der Patentoffenlegungsschrift DE-P 40 09 347 be- 
schriebenen Schichtsilikate, von diesen insbesondere Montmorillonit, Kaollnit, Hit. Beidellit, 
Nontronlt. Saponit. Hectorit, Bentonit, Smectit, femer beispielsweise ZInksaIze der Ricinol- 
sSure. Keimhemmende Mittel sind ebenfalis geeignet, in die erflndungsgemafien W/O- 
Emulsionsstifte eingeariaeitet zu werden. Vorteilhafte Substanzen sind zum Belspiel 2,4,4'- 
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Beispiele: 
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Patentanspruche: 

1. Kosmetische Oder dermatologische Zubereitungen. die feindisperse Systeme vom 
Typ Wasser-in-Ol darstellen. enthaltend 

1. eine Olphase, 

2. eine Wasserphase. 

3. mindestens ein modifiziertes Schichtsilikat, welches sowohl hydrophile als auch 
lipophile Eigenschaften zeigt, welches also amphiphilen Charakter besitzt und 
sich an der Grenzflache Wasser/Ol anordnet und 

4. hochstens 0.5 Gew. % eines Oder mehrerer Emulgatoren 

2. Zubereitungen nach Anspnjch 1, dadurch gekennzeichnet, daS sie emulgatorfrei sind. 

3. Zubereitungen nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
da(L weitere kosmetische Oder pharmazeutische Hilfs-, Zusatz- und/oder Wirkstoffe ent- 
halten sind. 

4. Zubereitungen nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
dais der Gehalt an einem oder mehreren modifizierten Schichtsilikaten zwischen 
0,05 Gew.-% und 10 Gew.-% ist. vorteilhaft zwischen 0,1 und 2 Gew.-%. bezogen auf 
das Gesamtgewicht der Zubereitungen. 

5. Zubereitungen nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
daS neben einem oder mehreren modifizierten Schichtsilikaten weitere Pigmente 
enthalten sind, insbesondere modifizierte Polysaccharide und/oder mikrofeine Polymer- 
partikel und/oder mikronisierte, anorganische Pigmente, die gewahit werden aus der 
Gruppe der amphiphilen Metalloxide, insbesondere aus der Gruppe Titandioxid, 
Zinkoxid, Eisenoxide bzw. Eisenmischoxide, Siliciumdioxid bzw. Silicate, wobei die 
Pigmente sowohl einzein als auch im Gemisch voriiegen konnen. 

6. Zubereitungen nach einem der vorhergehenden Anspruche, enthaltend einen oder 
mehrere Zusatz- oder Wirkstoffe. gewahit aus der Gruppe der Antioxidantien und/oder 
der Gruppe der UV-Filtersubstanzen. 
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Zusammenf assuna : 

Kosmetische Oder dermatologische Zubereitungen. die feindisperse Systeme vom Typ 
Wasser-in-OI darstellen. enthaltend 

1. eine Olphase, 

2. eine Wasserphase, 

3. mindestens ein modifizlertes Schichtsilikat. welches sowohl hydrophile als auch 
lipophile Eigenschaften zeigt, welclies also amphiphilen Charakter besitzt und sich 
an der Grenzflache Wasser/Ol anordnet und 

4. hochstens 0,5 Gew. % eines Oder mehrerer Emulgatoren 
sowte 

gegebenenfalls weitere kosmetische oder pharmazeutische Hilfs-, Zusatz- und/oder Wirk- 
stoffe enthaltend. 
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